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Photostabiles flussigkristallines Medium 




Die vorliegende Erfindung betrifft ein photostabiles flQssigkristallines 
Medium sowie dessen Verwendung fQr elelctrooptisclie Zweclce und dieses 
l\/ledium enthaltende Anzelgen. 

5 

FIQssige Kristalie werden vor allem als Dieleictril<a in Anzeigevorrichtungen 
verwendet, da die optisclien Eigenscliaften solcher Substanzen durch eine 
angelegte Spannung beeinfluBt werden l<onnen. Elel<trooptische 
Vorriclitungen auf der Basis von FIQssigl<ristaIlen sind dem Faclimann 
10 bestens bel<annt und l<6nnen auf verschiedenen Effel^ten beruiien. 
Derartige Vorrichtungen sind beispielsweise Zellen mit dynamischer 
Streuung. DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Pliasen), Gast/Wirt- 
Zellen, TN-Zellen mit verdrillt nematischer ("twisted nematic") Strulrtur, 
STN-Zellen ("super-twisted nematic"), SBE-Zellen ("superbirefringence 
effect") und OiVli-Zellen ("opticai mode interference"). Die gebrauchlichsten 
Anzeigevorrichtungen beruhen auf dem Schadt-Helfrich-Effel<t und 
besltzen eine verdrillt nematische Struktur. 



15 



Die FWssigkristallmateriallen mQssen eine gute chemische und thermische 
20 Stabilitat und eine gute Stability gegenQber elektrischen Feldem und 

elektromagnetischer Strahlung besltzen. Femersollten die FIQssigkrlstali- 
materialien niedere VIskosltat aufweisen und in den Zellen kurze 
Ansprechzelten, tiefe Schwellenspannungen und einen hohen Kontrast 
ergeben. 

Weiterhin soliten sie bei Qblichen Betriebstemperaturen, d.h. In einem 
mOglichst breiten Bereich untertialb und obertialb Raumtemperatur eine 
geeignete iVIesophase besitzen, beispielsweise fQr die oben genannten 
Zellen eine nematische Oder cholesterische Mesophase. Da FIQssig- 

30 kristalie In der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur 

Anwendung gelangen, ist es wichtig. daU die Komponenten untereinander 
gut mischbarsind. Weitere Elgenschaften, wie die elektrische Leitfahigkelt. 
die dielektrische Anisotropie und die optische Anisotropie, mQssen je nach 
Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedllchen Anforderungen 

35 genOgen. Beispielsweise soliten Materiallen fUr Zellen mit verdrillt 
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nematischer Struktur eine positive dielektrische Anisotropie und eine 
geringe elektrische Leitf3higl(eit aufweisen. 

Beispielsweise sind fQr IVIatrix-FIQssiglaistaiianzeigen mit integrierten nicht- 
linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunlcte (IVIFK-Anzeigen) 
IVIedien mit grolJerpositiverdielektrisclier Anisotropie. breiten nematischen 
Phasen, relativ niedriger Doppelbrecliung, selir lioliem speziflschen 
WIderstand, guter UV- und Temperaturstabilitat und geringerem 
Dampfdrucl< erwQnscht. 

10 Derartige IVIatrix-FIQssigl^rlstallanzeigen sind bekannt. Als nichtlineare 
Elements zur individuellen Schaltung der einzelnen Bildpunkte konnen 
beispielsweise aktive Elemente (d.li. Transistoren) venwendet werden. 
Man spricht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei Typen 
unterscheiden kann: 
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1 . MOS {Metal Oxide Semiconductor) oder andere Dioden auf Silizium- 
Wafer als Substrat. 

2. DQnnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat 

Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial 
beschrankt die Displaygr©Be, da auch die modularlige Zusammensetzung 
verschiedenerTeildisplays an den StoBen zu Problemen ftihrt. 

Bei dem aussiclitsrelcheren Typ 2, welcher bevorzugt ist. wird als elektro- 
optisciier Effekt Oblicherwelse der TN-Effekl venwendet. Man unterscheidet 
zwei Technologlen: TFT's aus Verbindungshalbleitern wie z.B. CdSe oder 
TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorpliem Silizium. An 
letzterer Technologie wird weltweit mit grolier Intensitat gearbeitet. 

Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzeige 
aufgebracht, wahrend die andere Glasplatte auf der Innenseite die 
transparente Gegenelektrode trSgt. Im Vergleicli zu der GroBe der 
Bildpunkt-Elektrode ist der TFT selir klein und st6rt das Bild praktiscii 
nicht DIese Technologie kann auch fQr voll farbtaugliche Bilddarstellungen 
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erweltert werden. wobel ein Mosalk von roten, grtinen und blauen Filtem 
derail angeordnet 1st, daB je ein Filterelement einem schaltbaren 
Bildelement gegenQber liegt. 

Die TFT-Anzelgen arbeiten Qbliclienveise als TN-Zellen mit gel<reuzten 
Polarisatoren in Transmission und sind von hinten beleuchtet. 

Der Begriff MFK-Anzeigen umfalJt hier jedes IVIatrix-Dispiay mit integrierten 
niclitiinearen Elementen, d.h. neben der aktiven Matrix aucli Anzeigen mit 
passiven Elementen wie Varistoren oder Dioden (MIM = Metall-lsolator- 
10 IVIetall). 

Derartige IVIFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fQr TV-Anwendungen 
(Z.B. Tasohenfernseher) oder fQr hochinformative Displays fQr 
Rechneranwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau. 
Neben Problemen hinsichtiich der Winkelabhangigkeit des Kontrastes und 
der Schaltzeiten resultieren bei !\/!FK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt 
durch nicht ausreichend hohen spezifisclien Widerstand der 
FIQssigkristallmlschungen [TOGASHI. S.. SEKOGUCHI, K., TANABE H 
YAMAIVIOTO, E., SORIIVlACHi. K.. TAJiMA, E., WATANABE, H.. 
SHIMIZU. H., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 IVl'atrix LCD 
Controlled by Double Stage Diode Rings, p. 141 ff. Paris; STROiVIER, IVI., 
Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1 984: Design of Thin Film Transistors for' 
Matrix Adressing of Television Liquid Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit 
abnehmendem Widerstand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK- 
Anzeige. und es kann das Problem der "after image elimination" auftreten. 
Da der spezifische Widerstand der FIQssigkristallmischung durch 
Wechselwirkung mit den inneren OberflSchen der Anzeige im allgemeinen 
Qber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt, 1st ein hoher (Anfangs)- 
Widerstand sehr wichtig, um akzeptable Standzeiten zu erhalten. 
Insbesondere bei low-volt-Mischungen war es bisher nicht mSglich, sehr 
hohe spezifische Widerstande zu realisieren. Weiterhin 1st es wichtig. dafJ 
der spezifische Widerstand eine mQgllchst geringe Zunahme bei 
steigender Temperatur sowie eine moglichst geringe Empflndlichkeit bei 
Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Besonders nachteilig sind auch 
die Tieftemperatureigenschaflen der Mischungen aus dem Stand der 
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Technik. Gefordert wlrd, dad auch bei tiefen Temperaturen keine 
Kristallisation und/oder smektlschen Phasen auftreten und die 
Temperaturabhangigkelt der Viskositat mOglichst gering ist. Die MFK- 
Anzeigen aus dem Stand der Technik genOgen somit nicht den heutigen 
Anforderungen. 

Es besteht daher immer noch ein grolier Bedarf nach MFK-Anzeigen mit 
sehr hohem spezifischen Widerstand bei gieiciizeitig groliem 
Arbeitstemperaturbereich, kurzen Schaitzeiten aucli bei tiefen 
Temperaturen und niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteile nicht 
Oder nur in geringerem IVIalie zeigen. 

Zaiilreiche der in l\4FK-Anzeigen venwendeten Fiassigkristailmischungen 
enthalten Verbindungen mit begrenzter Pliotostabilitat: Diese 
Verbindungen sind zwar Im allgemeinen gegenQber naturlichem Liclit - 
auch.Qber einen ISngeren Zeltraum - stabil und konnen zumeist auch fQr 
einige Zeit einer UV-Bestrahlung ausgesetzt werden, oline da(J das zur 
Zersetzung einzeiner Mischungsbestandteile fOhrt; werden die Mischungen 
jedoch fQr iSngere Zeit Insbesondere intenslver UV-Strahlung ausgesetzt, 
kann es zu unenwUnschten photochemlschen Prozessen kommen, welche 
die begrenzt photostabilen Verbindungen teilweise zereetzen und somit die 
FlOssigkristallmischungen in Ihrer Zusammensetzung und In ihren 
Eigenschaften empfindiicli bis hin zur Unbrauchbarkeit verandem konnen. 
Diese Problematik hat sich in jQngster Zeit dadurch verscharft, dad bei der 
Fertigung von FIQssigkristall-Displays inzwischen die sogenannte "One- 
drop filling method" [H. Kamiya, K. Tajima, K. Toriumi, K. Terada, H. 
Inoue, T. Yokoue, N. Shimizu, T. Kobayashi. S. Odahara, G. Hougham, C. 
Cai, J.H. Glownia, R.J, von Gutfeld, R. John. S.-C. Alan Lien, SID 01 
Digest (2001), 1354-1357] eingesetzt wird, bei deren Anwendung die mit 
einer Flussigkristallmischung gefQIIten Display-Zellen langere Zeit mit UV- 
Licht bestrahit werden, um zum VerschlielJen derZellen die 
Polymerisation der als VerschluBmittel venvendeten l\/lonomeren (z.B. 
Acrylate Oder Epoxide) herbeizufOhren. 



35 



Verglelchswelse empfindlich fQr die UV-Strahlung sind dabei offenbar 
hSufig mesogene Verbindungen mit einer -(CH2)2-, -COO-, -CH=CH-, 
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-CF=CH-, -CH=CF-, CF=CF-. -CsC- Oder -CFzO-VerknQpfung zwischen 
zwei Ringbestandteilen des MolekQIs. Es ist daher auch wOnschenswert, 
die Photostabilitat von FIQssigkristallmischungen zu verbessem, ohne ihre 
insbesondere fQr die Verwendung In l\/IFK-Anzeigen erforderllchen, oben 
eriauterten Eigenschaften zu beeintrachtigen. 

5 

Bei TN-(Schadt-Helfricli)-Zellen sind Medien enwOnscht, die folgende 
Vorteile in den Zellen ermagliciien: 

erwelterter nematischer Phasenbereicli (insbesondere zu tiefen 
"•0 Temperaturen) 

lagerstabil, aucli bei extrem tiefen Temperaturen 

Schaltbarkelt bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, 
15 Automobil, Avionik) 

erhOlite BestSndlgkeit gegenQber UV-Strahlung (ISngere 
Lebensdauer) 

20 M\t den aus dem Stand der Technik zur VerfQgung stelienden Medien Ist 
es nicht mOgllch, diese Vorteile unterglelchzeitigem Erhalt derObrigen 
Parameter zu reallsieren. 



m 



Bei fioher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwQnsclit, die eine Ii6here 
Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannung und/oder breitere 
nematisciie Phasenbereicfie (insbesondere bei tiefen Temperaturen) 
enneglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur VerfQgung 
stehenden Parameterraumes (Klarpunkt, Obergang smektisch-nematisch 
bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrisclie Grdlien, elastisclie GrORen) 
30 dringend enwQnsctit. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugoinde, I\/!edien insbesondere fQr 
derartlge IVIFK-, TN- Oder STN-Anzeigen bereltzustellen, die die oben 
angegebenen Nachteile nIcht Oder nur In geringerem Ma&e und 
35 vorzugswelse glelchzeltig sehr niedrige Schwellenspannungen und 
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glelchzeitig hohe VVerte fOr die Voltage Holding Ratio (VHR) aufweisen 
sowie eine verbesserte BestSndigkelt gegenQber UV-Strahlung besltzen. 

Es wurde nun gefunden, dali diese Aufgabe gelOst warden l<ann, wenn 
man in Anzeigen erfindungsgemaiie Medien venA^endet. 

5 

Gegenstand der Erfindung 1st somit ein flQssigkristalllnes Medium 
umfassend 

- wenigstens eine Verbindung der Formel I 




15 

und 

- wenigstens eine Verbindung der Formel II 




II 



worin 

L\ L^, und L'^ jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten; 

R , R und R jeweils unabhangig voneinander H, einen halogenierten 
Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen 
bedeuten, wobei in diesen Resten aucli eine oder 
mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhangig voneinander 
durch -CsC-. -CH=CH-, -0-, -CO-O- oder -0-CO- so 
ersetzt sein kOnnen. dali O-Atome nicht direkt mit- 
einander verknQpft sind; 





35 
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F, CI, CN, SFs, SCN, NCS, halogenlerter Alkylrest. 
halogenierter Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest Oder 
halogenierter Alkenyloxyrest mit jeweils biszu 6 C- 
Atomen bedeutet; 

eine Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CH=CH-, -CH=CF-, 
-CF=CH-. -CF=CF-. -CsC-, -COO- Oder -CF2O- 
bedeutet; 

a und f unabhangig voneinander 0 Oder 1 sind; 

b, c, d und e jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 



F 





Oder 



15 bedeutet; und 




B 





F 

O ^ 

F F 
O 




Oder 



bedeutet. 



Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemalies flQssigkristallines Medium 
umfassend 



- wenigstens eine Verbindung der Formel lA 



35 




lA 
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und 

- wenigstens eine Verbindung der Formel II 
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wonn 



R^^ und 



^11 



f 

b, c, d und e 




H Oder F bedeutet; 

jeweils unabhangig voneinander H, einen halogenierten 
Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen 
bedeuten, wobei in diesen Resten auch eine Oder 
mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig voneinander 
durch -CsC-, -CH=CH-, -0-, -CO-O- oder-O-CO- so 
ersetzt sein kSnnen, dali O-Atome nicht direkt mit- 
einander verknQpft sind; 

F, CI, CN, SFs, SON, NCS, halogen ierter Alkylrest, 
halogenierter Aikenylrest, halogenierter Aikoxyrest oder 
halogenierter Alkenyloxyrest mit Jeweils bis zu 6 C- 
Atomen bedeutet; 

eine Einfachbindung, -COO- oder -CF2O- bedeutet; 
0 Oder 1 ist; 

jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 

F 




H 





Oder 



30 




bedeutet; und 
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10 

Dabei ist es bevorzugt, dafi das erfindungsgemS&e flUssigkristalline 
Medium entwederdie Basis eines Gemisches von poiaren Verbindungen 
mit positiver dielektrischer Anisotropie biidet oder Bestandteii eines 
solclien Gemisches ist. Die Verbindungen der Formeln I und II besitzen 
einen breiten Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der 
Substituenten kOnnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, 
aus denen flOssigkristailine Medien zum uberwiegenden Teil 
zusammengesetzt sind; es konnen aber auch Verbindungen der Formeln I 
2Q und II flussigkristallinen Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen 
zugesetzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/oder optische 
Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um 
dessen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu optimleren und 
insbesondere dessen Photostabilitat zu verbessern. 



Besonders vorteilhaft enweist sicli das die Verbindungen der Formeln I und 
II umfassende flOssigkristailine Medium der vorllegenden Erfindung im 
Hinblick auf die UV-Stabilit3t von FIQssigkristallmiscliungen. 



Die Verbindungen der Formeln I und il sind in reinem Zustand farblos und 
bilden flOssigkristailine Mesopliasen in einem fOr die elektrooptische 
Venwendung gOnstig gelegenen Temperaturbereicli. 



35 
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Falls R^^ und/oder einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest (d.h. 
ein Alkylrest, in dem (wenigstens) die -CHa-Gruppe durcii O ersetzt ist, 
Qber welciie R", R^^ bzw. R^ an den betreffenden Ring binden) bedeuten, 
so kann dieser geradkettlg oder verzweigt seln. Vorzugsweise ist er 
geradkettig, iiat 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl. Butyl. Pentyl, Hexyl. Heptyl, Methoxy. 
Ethoxy. Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy. ferner Octyl. 
Nonyl. Decyl. Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Octoxy, 
Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy. Tridecoxy oder Tetradedoxy. 

OxaalkyI - d.h. sine Alkylkette, in der wenigstens eine CHa-Gruppe durch O 
ersetzt ist, wobei jedoch das Sauerstoffatom nicht direkt an den durch 
R^^ beziehungsweise R^ substitulerten Ring bindet - bedeutet 
vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), Ethoxymethyl 
Oder 3-Oxybutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxypentyl. 2-, 3-. 4- oder 
5-Oxyhexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxyheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, oder 7- 
Oxaoctyl, 2-. 3-, 4-, 5-, 6-. 7- oder 8-Oxanonyl, 2-. 3-. 4-, 5-. 6-, 7-. 8- oder 
9-Oxadexyl. 

Falls R^^ und/oder R^ einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH2- 
Gruppe durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder 
verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. 
Er bedeutet demnach besonders Vinyl. Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 

2- Oder But-3-enyl. Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder 
Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-. 4-. 5- oder Hept-6-enyl. Oct-1-. 2-, 3-, 4-, 5-, 6- 
oder Oct-7-enyl. Non-1-, 2-, 3-, 4-, 6-, 6-, 7- oder Non-8-enyl. Deo-1-. 2-, 

3- , 4-, 5-, 6-, 7-, 8- Oder Dec-9-enyl. Sofern die Alkenylgruppe E- oder Z- 
konfiguriert sein kann, ist die E-Konflguration (trans-Konfiguration) im 
allgemeinen bevorzugt. 

Falls R", R^^ und/oder R^ einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH2- 
Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese bevorzugt 
benachbart. Somit beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine 
Oxycarbonylgruppe -0-C0-. Vorzugsweise sind diese geradkettig und 
haben 2 bis 6 C-Atome. Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, 
Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, 






Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyl- 
oxyethyl, 2-Propionyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 2-Acetyloxypropyl, 
3-Propionyl-oxypropyl, 4-AcetyI-oxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyl, Propoxy-carbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxy- 
carbonylmethyl, Ethoxycarbonylmethly, Propoxycarbonylmethyl, Butoxy- 
5 carbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 
2-(PropoxycarbonyI)-ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)-propyi, 3-(Ethoxy- 
carbonyO-propyl Oder 4-(Methoxycarbonyl)-butyl. 

Falls R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH2- 
Gruppe durch unsubstituiertes oder substituiertes -CH=CH- und eine 
benachbarte CHa-Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO ersetzt ist, so 
kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er 
geradkettig und hat 4 bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders 
Acryloyloxymethyl, 2-Acryloyl-oxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4- 
Acryoyloxy butyl, 5-Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7- 
Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl, 9-Acryloyl-oxynonyl, 10- 
Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxy methyl, 2-Methacryloyl-oxyethyl, 3- 
Methacryloyloxypropyl, 4-MethacryloyIoxybutyl, 5-Methacryl-oyloxypentyl, 
6-Methacryloyloxyhexyl, 7-MethacryIoyloxyheptyl, 8-Methacryloyloxyoctyl, 
9-MethacryloyloxynonyL 

Falls R^\ R^^ und/oder R^ elnen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten AlkyI- oder Alkenylrest bedeuten, so Ist dieser Rest 
vorzugsweise geradkettig und Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bel 
Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugsweise F. Die resultierenden 
Reste schlieRen auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann 
der Fluor- oder Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise 
jedoch in co-Position. 

30 Verbindungen mit verzweigten FIQgelgruppen R^\ R^^ und/oder R^^ 

konnen gelegentlich wegen einer besseren Loslichkeit in den ubiichen 
flussigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber 
als chirale Dotierstoffe, wenn sle optisch aktiv sind. Smektische 
Verbindungen dieser Art eignen sich als Komponenten fQr ferroelektrische 

35 Materialien, 
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Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine 
Kettenverzweigung. Bevorzugt verzweigte Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl 
(= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Isopentyl 
(= 3-Methylbutyi), 2-MetliyIpentyl, 3-Methyipentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propyi- 
pentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2- 
Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, 1- 
IVlethyllieptoxy. 

Falls R''\ R^^ und/oder R^ einen Alkylrest darstellen, in dem zwei oder 
mehr CH2-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt sind, so kann 
dieser geradkettig oder verzweigt sind. Vorzugsweise ist er verzweigt und 
hat 3 bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Bis-carboxy- 
methyl, 2,2-Bis-carboxy-ethyl, 3,3-Bis-carboxy-propyl, 4,4-Bis-carboxy- 
butyl, 5,5-Bis-carboxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy- 
heptyl, 8,8-Bis-carboxy-octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyl, 10,10-Bis-carboxy- 
decyl, Bis-(methoxycarbonyl)-nriethyl, 2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3- 
Bis-(methoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis- 
(methoxycarbonyl)-pentyl, 6,6-Bis-(methocycarbonyl)-hexyl, 7,7-Bis- 
(methoxycarbonyl)-heptyl, 8,8-Bis-(methoxycarbonyl)-octyl, Bis- 
(ethoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(ethoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-hexyl. 

Sofern Y^^ einen halogenierten AlkyI-, Alkenyl-, Alkoxy- oder Alkenyl- 
oxyrest darstellt, kann dieser Rest geradkettig oder verzweigt sein. Vor- 
zugsweise ist der Rest geradkettig und mit F oder CI substituiert. Bei 
Mehrfachsubstitution ist Halogen insbesondere F. Die substituierten Reste 
schliefien auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann der 
Halogensubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise in ©-Position. 
Besonders bevorzugt bedeutet Y^^ F, CI, CF3, OCHF2 oder OCF3, 
insbesondere F. 

Z^^ steht fur eine Einfachbindung oder bedeutet -CH2-CH2-, -CH=CH-, 
-CH=CF-, -CF=CH-. -CF=CF-. -CsC-, -COO- oder -CF2O- . Bevorzugt steht 
35 





I_02080+132_6u.doc 




10 




30 



35 



13- 



fQr eine Einfachblndung oder bedeutet -COO- oder-CFaO-; besonders 
bevorzugt istZ^^ -CF2O-. 




^ A 

In den Verbindungen der Formel I und der Fomnel lA steht 

F 

H y- — <o>— —Co' 
far ^ . ^ , ^ Oder •= , wahrend 

.F F 







15 . Oder steht. Bevorzugt steht 

A ^ 

fOreinen 1 .4-CycIohex^en- oder einen 1 ,4-Phenylenring, 




B 

wdhrend ^ ' bevorzugt ein unsubstituierter oder ein- oder 

90 

mehrfach mit Fluor substituierter 1 ,4-Phenylenrjng 1st. 

a in Formel I kann 0 oder 1 sein. BesondeiB bevorzugt ist a glelch 1. 

Falls f in Fomnel II null ist, handelt es sich bei den Verbindungen der 
Fomriej II um Terphenyle, die - je nach Bedeutung von b, c und d - auch 
einen oder mehrere Fluorsubstituenten tragen kdnnen. Ist hingegen f in 
Formel I1 1, so liegen die Verbindungen der Formel II als Quarterphenyle 
vor, welche ihrerseits - je nach Bedeutung von b, c. d und e - einfaoh oder 
mehrfach mit Fluor substituiert sein kSnnen. Es ist auch moglich, dad die 
erfindungsgemalien flQssigkristallinen Medien zugleich mindestens ein 
Terphenyl und ein Quarterphenyl der Formel II enthalten. Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemSfien Medien entweder Terphenyle der 
Fomnel li (f = 0) oder Quarterphenyle der Formel II (f = 1). Sofern f = 0, 
ist/sind vorzugsweise wenigstens einer oder zwei von b, c und d gleich 1 
Oder 2. Sofern f = 1 , ist bevorzugt e fOr Verbindungen der Formel 11 gleich 
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0, d.h. der entsprechende Phenylring ist nicht mit F substituiert, wahrend 
vorzugsweise wenigstens zwei von b. c und d gleich 1 oder 2 sind. 

Die Verbindungen der Formein I und II warden nach an sich bekannten 
Methoden dargesteilt, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken 
wie Houben-Weyl, Methoden der Organlschen Chemie, Georg-Tliieme- 
Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingun- 
gen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. 
Dabei kann man aucli von an sich bekannten, hier nicht naher enA/Shnten 
Varianten Gebrauch machen. 

Die Verbindungen der Formei II konnen zum Beispiel auch durch - auch 
konsekutiv durchfuhrbare - Suzuki-Kreuzkupplung von entsprechenden 
aromatischen Boronsauren oder Boronsaureestern mit geeignet 
substituierten Phenylverbindungen aufgebaut werden. In Schema 1 sind 
beispielhafte Synthesewege zur Herstellung von Verbindungen der Formei 
11 via Suzuki-Kreuzkupplung skizziert. Dabei sind R^^, b, c, d und e wie 
oben for Formei II definiert. M steht fQr Si, Ge, Sn. 




20 




30 



35 
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(AlkyDgM— < O 
-M(Allcyl)3 (F) 

Pd-Katalysator 
[Suzuki-Kupplung] 



(AlkyOgM 



M(Alkyl)3 



Bromierung 



Br 



M(Alkyl)3 




B(OAIkyi)2 

Pd-Katalysator 
[Suzuki-Kupplung] 



B(OAIkyl)2 



Br 




,22 



(AlkyOgM 



Pd-Katalysator 
[Suzuki-Kupplung] 

(Fid 



Bromierung 



22 




BCOAIkyl), 



Pd-Katalysator 
[Suzuki-Kupplung] 



20 



(F)/^ (F)/ (F)i 



(F)/^ (F)i (F)i 




25 



30 



1 . Bromierung 

2. Suzuki-Kupplung: 



(AlkylO)2B 

(F)i 

Pd-Katalysator 




.22 



^21 



R"— ( O 
(P)t> 



35 Schema 1 



II nnitf = 0 



.22 



H (F)d' (F)/ 
II mitf=1 
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Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptische Anzeigen 
(Insbesondere STN- oder MFK-Anzeigen mit zwei planparallelen 
TrSgerplatten, die mit einer Umrandung eine Zelle bilden, integrierten 
nicht-linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunl^te auf den 
TrSgerplatten und einer in der Zelle befindlichen nematischen FIQssig- 
kristallmisciiung mit positiver dielektiischer Anisotropie und hohem 
spezifischen Widerstand), die derartige Medien enthalten sowie die 
Verwendung dieser Medien fQr elektrooptische Zwecke. 

10 Die erfindungsgemafien Flussigkristallmischungen ermoglichen eine 

bedeutende Erweiterung des zur Verfugung stehenden Parameterraumes. 
Die erzielbaren Kombinationen aus Klarpunkt, Viskositat bei tiefer 
Temperatur, thermischer und UV-Stabilitat und dielektrischer Anisotropie 
ubertreffen bei weitem bisherige Materialien aus dem Stand derTechnik. 

15 

Insbesondere die UV-Stabilitat der erfindungsgemaBen Fiassigkristallmedien ist 
gegenOber der bekannter Materialien des Stands der Technik deutlich 
verbessert, wobei die weiteren erwOnschten bezlehungswelse erforderlichen 
Parameter im allgemeinen nicht nur nicht beeintrSchtigt, sondern ebenfalls 
20 deutlich verbessert sind. So ist bei flQssigkristallinen Mischungen, die das 

erfindungsgemalie FlUssigkristallmedium umfassen, eine geringere Abnahme 
der Voltage Holding Ratio (VHR) [S. Matsumoto et aL, Liquid Crystals 5, 1320 
(1989); K. Niwa etal., Proc. SID Conference, San Francisco, June 1984, p. 304 
(1984); G. Weber et aL, Liquid Crystals 5, 1381 (1989)] nach UV-Bestrahlung 
zu beobachten als bei herkommlichen Mischungen. Vergleichbares gilt auch fUr 
die Veranderung des spezifischen Widerstands (SR) der Mischungen Infolge 
UV-Behandlung: Flussigkristallmischungen, die das erfindungsgemaUe 
flQssigkristalline Medium enthalten, weisen nach UV-Behandlung einen 
signifikant hoheren spezifischen Widerstand auf und erweisen sich als weniger 
30 strahlungsempfindlich als Mischungen ohne erfindungsgemalies Medium. 

Auch im Falle von Flussigkristallmischungen, deren Photostabilitat nach 
Zugabe einer Verbindung der Formel I mit Z^^ = "(CH2)2-, -COO-, -CH=CH-, 
-CF=CH-, -CH=CF-, CF=CF-, -C=C- oder -CF2O- verringert sein kann, zeigen 
35 eine deutlich verbesserte UV-Stabilitat, wenn in diesen Mischungen neben der 
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Verbindung (oder den Verbindungen) der Formel I (bzw. lA) wenlgstens eine 
Verblndung derwie oben definierten Formel II eingesetzt wird. 

Offenbar beelnfluBt die Kombination der Verbindungen der Fomneln I und II die 
verschiedenen, fQr eine Verwendung in elektrooptischen Anzelgen relevanten 
Parameter in deren Kombination sehr viel besser als bekannte Materialien aus 
dem Stand der Technil<. 





Die erfindungsgemaUen Mlsciiungen sind bevorzugt als TN-TFT-Mischungen 
fiir Note-PC-Anwendungen mit 3,3 und 2,5 V-Treibem geeignet. Sie konnen 
1 0 audi als TFT-Misciiungen fur Projektionsanwendungen verwendet werden, und 
zwar sowohil im transmissiven als auch im reflektiven Betrieb. 

Die Forderung nach hohem Klarpunkt, nematisclier Phase bei tiefer 
Temperatur sowie einem hohen As konnte bislang nur unzureicliend erfullt 
1 5 werden. Die erfindungsgemSKen FIQssiglolstallmischungen emnoglicfien 
es bei Beibehaltung der nematischen Phase bis -20 °C und bevorzugt bis 
-30 "C, besonders bevorzugt bis -40 "C, KlSrpunkt oberhalb 60 "C, 
vorzugsweise oberhalb 65 "C, besonders bevorzugt oberhalb 70 "C, 
gleichzeitig zumeist dielektrische Anisotropiewerte As ^ 6, vorzugsweise 
20 ^8 und einen hohen Wert fUr den spezifischen Widerstand zu erreichen, 
wodurch hervon'agende STN- und l\/IFK-Anzeigen erzielt werden kSnnen. 
Insbesondere sind die iVIischungen durch kleine Operationsspannungen 
gekennzeichnet. Die TN-Schweilen liegen unterhalb 2,0 V, vorzugsweise 
unterhalb 1 ,5 V, besonders bevorzugt < 1 ,3 V. 

Es versteht sich, dali durch geeignete Wahl der Komponenten der 
erfindungsgemaiien Mischungen auch hOhere Klarpunkte (z.B. oberhalb 
110 °C) bei hoheren Schwellenspannungen oder niedrigere KlSrpunkte bei 
niedrigeren Schwellenspannungen unter Erhalt der anderen vorteilhaften 

30 Eigenschaften realisiert werden konnen. Ebenso konnen bei entsprechend 
wenig erhdhten Viskositaten IVIischungen mit grolierem As und somit 
geringen Schwellen erhalten werden. Die erfindungsgemaiien MFK- 
Anzeigen arbeiten vorzugsweise im ersten Transmissionsminimum nach 
Gooch und Tany [C.H. Gooch und H.A. Tany, Electron. Lett. 10, 2-4, 

35 1974; C.H. Gooch und H.A. Tany, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584. 1975], 
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wobei hier neben besonders giinstigen elektrooptlschen Eigenschaften, 
wie Z.B. hohe Steilheit der Kennllnie und geringe WinkelabhSngigkelt des 
Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei gleicher Schwellenspannung wIe in 
einer analogen Anzeige im zweiten Minimum, eine Ideinere dielektrische 
Anisotropie ausreichend ist. Hlerdurch lassen sich unter Verwendung der 
erfindungsgemaBen Mischungen im ersten IVIinimum selir liolie 
spezlfische Widerstande venvirkliclien. Der Fachmann kann durch 
geeignete Walil der einzelnen Komponenten und deren Gewiclitsanteilen 
mit einfachen Routinemethoden die fOr eine vorgegebene Sciiichtdicke der 
IVIFK-Anzeige erforderliclie Doppelbrechung einstellen. 

Der nematisciie Piiasenbereich ist vorzugsweise mindestens 90", 
insbesondere mindestens 100°. Vorzugsweise erstreckt sicli dieser 
Bereicli mindestens von -20" bis +80". 



15 



20 




30 



Bei FIQssigkristallanzeigen Ist eine kleine Sciialtzeit erwunscht. Dies gilt 
besonders fQr Anzeigen die Videowiedergabe-f§hig sind. Fur derartige 
Anzeigen werden Schaltzeiten (Summe: ton + toff) von maximal 16 ms 
benStigt. Die Obergrenze der Schaltzeit wlrd durch die Bildwiederhol- 
frequenz bestimmt. 

Formel I umfalit vorzugsweise Verbindungen der Formel lA, Insbesondere 
folgende Verbindungen 

F 

IA1 




IA2 



35 




IA52 



IA53 



IA54 



IA55 



IA56 



IA57 



IA58 



IA59 
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worin R'*'' die oben fQr die Formein I und lA angegebene Bedeutung 
besitzt. Vorzugswelse bedeutet R^^ CH3, C2H5, n-CsHy, n-C4H9. n-CsHu, n- 
CeHia, n-C/His, CH2=CH, CH3CH=CH Oder 3-Allcenyl, insbesondere C2H5. 
n-CsHy, n-C4H9, oder n-CsHn. 

Bevorzugt sind eifmdungsgemd&e IVIedien, die wenigstens eine 
Verbindung der Forme! IA1. IA5, IA9, IA17, IA40. IA41. IA42, IA47. IA52 
und/oder IA53, besonders bevorzugt jeweils wenigstens eine Verbindung 
der Formel IA47, enthalten, wobei Insbesondere jene Verbindungen 
bevorzugt entlialten sind, in denen R^^ ein geradl^ettiger Allcylrest mit 1 bis 
7 Kohlenstoffatomen ist. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind Verbindungen der 
Formein 11 bis 18: 




II 



12 



13 



14 



15 



35 
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O )— COO 




O >— OCF, 



16 




R"-< O 



17 




10 



15 



.11 




CI 



18 



worin R^^ die oben fQr die allgemeinen Formein I und lA angegebene 
Bedeutung besitzt. Vorzugsweise bedeutet R^^ CH3, C2H5. n-CaHr, n-C4H9, 
n-CsHu, n-CeHia, n-CyHis. CH2=CH, CH3CH=CH Oder 3-Alkenyl, 
insbesondere C2H5. n-CaHy, n-C4H9. oder n-CsHn. 



Es ist ferner bevorzugt, dali das erfindungsgemalie flQssigkristalline 
l\/ledium wenigstens zwei Verbindungen der Formein I und/oder lA entliait. 



20 



Fomnel II umfaUt vorzugsweise foigende Verbindungen: 




25 



30 




111 



112 



113 



35 




114 



115 



118 



119 



1110 



worin R^^ und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

R^"* und R^ bedeuten unabhdngig voneinander vorzugsweise in den 
Verbindungen der Fonmeln 111 bis 1110 geradlottiges Aikyi mit 1 bis 7 
C-Atomen, insbesondere CH3, C2H5, n-CsHr, n-C4H9, n-CsHu, n-CeHia, n- 
C7H15. ganz besonders bevorzugt C2H5, n-CsHr, n-C4H9 und n-CsHn. Von 
diesen bevorzugten Verbindungen sind die Verbindungen der Formein 112, 
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-so- 
ns, 119 und 1110 (mit R^^ und R^ unabhSnglg voneinander gleich Ci.r-AlkyI) 
insbesondere bevorzugt. 

Femer ist es bevonzugt, da& das erfindungsgema&e Medium zusdtzlich 
wenigstens elne Verbindung der Formel III umfaUt: 




10 



15 



20 




30 



R 



wonn 

f->31 



>32 



H, einen halogenierten Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 
bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen Resten auch eine 
Oder melirere CHa-Gruppen durcli -OC-, -CH=CH-, -0-, 
-CO-O- Oder -0-CO- so ersetzt sein l<:ennen, dafi O-Atome 
nicht direl<t miteinander verl<nQpft sind; 
H, F, CI, einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest 
mit 1 bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen Resten 
auch eine oder mehrere CHa-Gruppen durch -CsC-, 
-CH=CH-, -0-, -CO-O- oder-O-CO- so ersetzt sein kSnnen, 
daH O-Atome nicht direkt miteinander verknUpft sind; und 
0 Oder 1 Ist. 



Sofem R^"* und/oder R^ einen AlkyI- oder einen Alkoxyrest bedeuten, kann 
dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 
1 , 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevorzugt Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Octyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Octoxy, Nonoxy, 
Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradedoxy. 



35 






OxaalkyI bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxy- 
methyl), Ethoxymethyl oder 3-Oxybutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4- 
Oxypentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxyhexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxyheptyl, 2-, 3-, 

4- , 5-, 6-, Oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 

5- , 6-, 7-, 8- Oder 9-OxadexyL 

5 

Falls R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest bedeuten, In dem eine CHa-Gruppe 
durch -CH=CH- erseizt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. 
Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet 
demnach besonders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But- 

10 3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, 
Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 
Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 
3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- Oder Dec-9-enyL Sofern die Alkenylgruppe E- oder Z- 
konfiguriert sein kann, ist die E-Konfigu ration (trans-Konfiguration) im 

15 aligemeinen bevorzugt. 

Falls R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CHa-Gruppe 
durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese bevorzugt 
benachbart. Somit beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine 
20 Oxycarbonylgruppe -0-C0-. Vorzugsweise sind diese geradkettig und 
haben 2 bis 6 C-Atome. Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, 
Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, 
Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyl- 
oxyethyl, 2-ProplonyIoxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 2-Acetyloxypropyl, 
3-Propionyl-oxypropyl, 4-Acetyl-oxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyl, Propoxy-carbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxy- 
carbonylmethyl, Ethoxycarbonylmethly, Propoxycarbonylmethyl, Butoxy- 
carbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 
2-(Propoxycarbonyl)-ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)-propyl, 3-(Ethoxy- 
30 carbonyl)-propyl oder 4-(Methoxycarbonyl)-butyl. 

Falls R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH2-Gruppe 
durch unsubstituiertes oder substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte 
CHa-Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO ersetzt ist, so kann dieser 
35 geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 
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bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Acryloyloxymethyl, 
2-Acryloyl-oxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryoyloxybutyl, 5-Acryloyl- 
oxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl, 
9-Acryloyl-oxynonyl, 10-Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Metha- 
cryloyl-oxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyi, 
5-Methacryl-oyloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyl- 
oxyheptyl, 8-Methacryloyloxyoctyl, 9-MethacryIoyloxynonyl. 

Falls R^^ und/oder R^^ einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten AlkyI- oder Alkenylrest bedeuten, so 1st dieser Rest 
vorzugswelse geradkettig und ist Halogen vorzugsweise F oder CI. Bel 
Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugsweise F. Die resultierenden 
Reste schlielien auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann 
der Fluor- oder Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise 
jedoch in co-Position. 

Verbindungen mit verzwelgten FIQgelgruppen R^^ und/oder R^ kSnnen 
gelegentlich wegen einer besseren Ldsliohkeit in den Ubiichen flUssig- 
kristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als 
chirale Dotierstoffe. wenn sie optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen 
dieser Art eignen sich ais Komponenten fOrferroeiektrische Materialien. 

Verzwelgte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine 
Kettenverzweigung. Bevorzugt verzwelgte Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl 
(= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Isopentyl 
(= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-MethyIpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propyl- 
pentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2- 
Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Metliylhexoxy, 1- 
Methylheptoxy. 

Falls R^^ und/oder R^^ einen Alkylrest darstellen, in dem zwei oder mehr 
CHa-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt sind, so kann dieser 
geradkettig oder verzweigt sind. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 
bis 12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Bis-carboxy-methyl, 
2,2-Bls-carboxy-ethyl, 3,3-Bls-carboxy-propyl, 4,4-Bis-carboxy-butyl, 5,5- 
Bis-carboxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bls-carboxy-heptyl, 8,8-Bis- 
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carboxy-octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyl, 10,10-Bis-carboxy-decyl, Bis- 
(methoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis- 
(methoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis- 
(methoxycarbonyl)-pentyl, 6,6-Bis-(methocycarbonyl)-hexyl, 7,7-Bis- 
(methoxycarbonyl)-heptyl, 8,8-Bis-(methoxycarbonyl)-octyl, Bis- 
(ethoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(ethoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-hexyl. 




10 



Bevorzugt ist R^"" H Oder Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, 
insbesondere H. R^^ bedeutet vorzugsweise F, CI oder geradkettiges AlkyI 
mit 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 Kohlenstoffatomen, insbesondere F oder n- 
Propyl Oder n-Pentyl. 



15 



Besonders bevorzugte Verbindungen der Forme! Ill sind 




1111 



20 




'n' "20+1 



1112 





1113 



30 



wobei n und m unabhSngig voneinander 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 sind. 
Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Forme! 1111a und 
llllb mit m = 3, 4 oder 5 sowie die Verbindung der Fomriel 1113a: 



35 




Medien eine oder mehrere Verblndungen der Formein IV und/oder V 
umfassen: 



15 




^ worin 

f R*\ R^^ und R®^ unabhSngig voneinander Alky! mit 1 bis 12 
25 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Bevorzugt sind R'*\ R'*^ und R^^ unabhangig voneinander geradkettige 
Alkylketten mit Jewells 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, d.h. Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl oder n-Heptyl, wobel besonders 
30 bevorzugt n-Propyl, n-Butyl und n-Pentyl sind. 

Daruber hinaus ist es bevorzugt, dalJ die erfindungsgemaden 
fliissigkristallinen Medien wenigstens eine Verbindung der Forme! VI 
und/oder VII und/oder VIII umfassen: 

35 





VI 




VII 




10 




VIII 



15 



worm 



361 



R^^ und R^^ 



unabhangig voneinander AlkyI mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 



20 




30 
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Bevorzugt bedeuten R®\ R^^ und R°^ unabhangig voneinander 
unverzweigtes AlkyI mit jeweils 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, d.h. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl Oder n-Heptyl, wobei besonders 
bevorzugt Ethyl, n-Propyl, n-Butyl und n-Pentyl sind. 

Die Verbindungen der Fomneln VI, VII und VIII bilden auch je eine 
bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel I (mit u.a. Z^"" = 
Einfachbindung fCir die FormeIn VII und VIII bzw. Z" = -CH2CH2- fQr 
Formel VI). In bestimmten AusfDhrungsfomien der Erfindung sind die 
Verbindungen der Formel I aus der Gmppe ausgewShlt, die durch die 
Verbindungen der FormeIn VI, VII und VIII gebildet wird. In anderen, 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen sind die Verbindungen der 
Formel VI, VII und/oder VIII neben wenigstens einer Verbindung der 
Formel I, die nicht auch durch eine der FormeIn VI, VII oder VIII dargestellt 
wird, in dem erfindungsgemaiien flQssigkristallinen Medium enthalten; dies 
trifft insbesondere dann zu, wenn jene Verbindung(en) der Formel I eine 
bzw. mehrere Verbindungen der Formel lA ist/sind. 
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Der gemeinsame Anteil der Verbindungen der Formein I und il Im 
GesamtflUssigkristallgemisch betrSgt bevorzugt 5 bis 85 Gew.-%, 
Insbesondere 10 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 65 Gew.-%. 

Der Anteil der Verbindungen derFormel II Im GesamtflQssigkristallgemisch 
betragt bevorzugt 0.1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0.25 bis 5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%. 

In bevorzugten Ausfiihrnngsformen entlialten die erfindungsgemaUen 
flQssigl<ristallinen IVIedien neben den Verbindungen der Forme! I, 
insbesondere der Fomnel lA, und der Fonnel II sowie gegebenenfalls 
weiteren Bestandteilen, z.B. Verbindungen der Formein III, IV, V, VI, VII 
und/oder VIII, ferner Verbindungen der Formein IX und/oderX: 



15 



20 




30 




IX 



X 
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worin 

R^^ und R^°^ jeweils unabhangig voneinander H, einen halogenierten Oder 
unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine oder mehrere CH2-Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -0-, -CO-O- 
oder -O-CO- so ersetzt sein konnen, dali O-Atome nicht 
direkt miteinander verknQpft sind, bedeuten; 

X^^ und X^°^ jeweils unabhangig voneinander F, CI, CN, SF5, SCN, NCS, 
halogenierter Alkylrest, halogenierter Alkenylrest, 
halogenierter Alkoxyrest oder halogenierter Alkenyloxyrest 
mit jeweils bis zu 6 C-Atomen bedeuten; 
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Z^°^ und Z^°^jeweils unabhSngig vonelnander -CF2O-, -OCF2- oder eine 
Einfachbindung bedeuten, wobei Z^°^ ^ t}^ 1st; 

L^ L^ L^, L^ und jeweils unabhangig voneinander H oder F 

bedeuten; und 

— und — ^^p^ jeweils unabhSngig vonelnander 



Oder -<_ > 



bedeuten. 



Zugleich bilden die Verbindungen der Formel IX eine bevorzugte Gnjppe 
von Verbindungen der Formel I (mit u.a. Z" = -COO-). In bestimmten 
bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung sind die Verbindungen der 
Fomnel I aus der Gruppe ausgewShlt, die durch die Verbindungen der 
15 Forme! IX gebildet wird. In anderen, besonders bevorzugten 

AusfQIirungsfonnen sind eine oder mehrere Verbindungen der Fomiel IX 
neben wenlgstens einer Verbindung der Formel I, die nicht auch durch die 
Formel IX dargestellt wird. In dem erfindungsgemSlien flQsslgl<rlstailinen 
Medium entlialten; dies gilt insbesondere dann, wenn jene Verbindung(en) 
20 der Formel I eine beziehungsweise mehrere Verbindungen der Formel lA 
ist/sind. 





Dabei besitzt R die oben fQr Formel IX angegebenen Bedeutungen. 
30 Vorzugsweise bedeutet R^^ H. CH3, C2H5. n-CsHr. n-C4H9. n-CsHu, n- 
CeHia. CH2=CH, CH3CH=CH Oder 3-Alkenyl. 

Vorzugsweise weisen die Verbindungen der Formel X die Struicturder 
Formel XA auf: 

35 




XA 



Darin haben R und X die oben fQr Formel X angegebenen 
Bedeutungen und stehen L''\ L^^ U^, und unabhSngig voneinander 
fUr H Oder F. Unter diesen Verbindungen der Formel XA sind solche der 
naclistelienden .Formein XA1 bis XA24 besonders bevorzugt: 




XA1 



XA2 



XA3 



XA4 



XA5 



F 

35 




XA6 



XA7 



XA8 



XA9 



XA10 



XA11 



XA12 



F 



35 




XA13 



.F F F 




XA14 



XA15 



XA16 



XA17 



XA18 



XA19 
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10 
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R^°M H 



R'°U H 



R'°U H 



R^'U H 



R^'^M H 



O >— OCHF, 



O )— OCHF, 



25 




XA20 



XA21 



XA22 



XA23 



XA24 



30 



Dabei ist R^o^ wie oben fQr die Formein X und XA deflnlert und bedeutet 
vor2:ugsweise geradkettiges AlkyI mit 1 bis 7 C-Atomen. insbesondere 
CH3. C2H5. n-CsHz. N-C4H9. n-CsHii, n-CeHia, n-CzHis. femer 1E- oder 
3-Alkenyl, insbesondere CH2=CH. CH3CH=CH, CH2=CHCH2CH2 
CH3CH=CH-CH2CH2. 



35 



Femer ist es bevorzugt, daiJ das erfindungsgemSBe Medium zusStzlich 
eine oder mehrere Verbindungen entlialt. die ausgewShlt sind aus der 




XVII 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 
R° H, n-Alkyl. OxaalkyI, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils bis zu 9 C- 
Atomen; 

X° F, CI, halogeniertes Alkyl. Alkenyl, Alkenyloxy oder Alkoxy mit bis zu 
6 C-Atomen; 

Z° -C2F4-. -CF=CF-, -C2H4-, -(CH2)4-. -CF2O-, -OCF2-. -OCH2- Oder 
-CH2O-; 

y\ Y^, und Y'' jeweils unabhangig voneinander H oder F; und 
r 0 Oder 1 . 

(Einlge Verbindungen der Formeln XI, XII, XIV, XV und XVII kOnnen - bei 
entsprechender Auswahl von X°, Z°, Y\ Y^, Y^, Y* und r - jeweils eine 
Gruppe von Verbindungen der Formel I (und/oder der Fomnel lA) bilden. In 
bestlmmten bevorzugten AusfQhrungsfonnen der Erfindung sind die 
Verbindungen der Formel I (oder, bezuglich bestimmter Verbindungen der 
Formeln XII, XV und XVII, auch der Formel lA) aus den Gruppen 
ausgewahit, die durch die Verbindungen der Fomieln XI, XII, XIV, XV und 
XVII gebildet werden; dies gilt insbesondere fUr Verbindungen der Fomnein 
XII, XV und XVII mit Y"* = F. Y^ = H oder F und gegebenenfalls Z° = 
-CF2O-. In anderen. besonders bevorzugten AusfUhmngsformen sind eine 
Oder mehrere Verbindungen der Formeln XI, XII. XIV, XV und/oder XVII 
neben wenigstens einer Verbindung der Formel I oder insbesondere der 
Fomiel I A, die nicht durch die Fomneln XI, XII, XIV, XV und/oder XVII 
dargestellt wird, in den erfindungsgemalien fiassigkristallinen Medien 
enthalten.) 



Bevorzugte Verbindungen der Formel XII sind: 
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R"— ( H 



XI la 




O >— OCF, 



Xllb 




10 



15 



R"— < H 




R"— ( H 



O >— OCF, 




O >— OCHF, 



wobei R° die oben angegebene Bedeutung hat. 



XI Ic 



XI Id 



20 



Bevorzugte Verbindungen der Formel XV sind: 

F 




R"— ( H 



O >-x° 



XVa 





R"-< H 



XVb 



25 



wobei R° die oben angegebene Bedeutung hat. 

30 Das Medium enthdit vorzugsweise zusStzlich eine Oder mehrere 
Verbindungen ausgewShIt aus der Gruppe bestehend aus den 
allgemeinen Fomrieln XVIII bis XXIV: 



35 
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15 




XXIV 



worin R°, X°. und Y^ jewells unabhSnglg voneinander wie oben fUr eine 
der Formein XI bis XVII definlert sind. Y^ bedeutet H Oder F. X° ist 
vorzugswelse F. CI, CF3. OCF3 Oder OCHF2. R° bedeutet vorzugsweise 
AlkyI, OxaalkyI, FluoralkyI oder Alkenyl mit Jewells bis zu 6 C-Atomen. 

Das Medium enthait bevorzugt zusStzlich eine oder mehrere Ester- 
Verbindungen der Formein Ea bis Ec (sofern sie nicht bereits als 
Verbindung(en) der Formel I bzw. lA enthalten ist/sind) 




H 



H 



CO 




Ea 



20 




H 



H 



COO 




OCF, 



Eb 




25 



R° COO— <^0^ OCHF2 
worin R° wie oben fur eine der Formein XI bis XVII definiert ist. 



Ec 



30 
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^(oV^° ist vorzugsweise — ^' — (^^}~^. 



r 

-{o}- OCF3. -^(o)- OCF3. -h(o)- CF3. 

F F 

10 — (o)-CF3. -h(o)-oCHF2.— (o)-OCHF2. 

F 

(o}-CI Oder— (o)- CI. 



Das Medium enthait zusStzlich ein, zwel, drei oder mehr, vorzugsweise 
zwei Oder drei, Verbindungen der Formel 01 





30 



alkyi— < H V—/ H >-CH20— < H V— ( H alkyi* 01 



worin "alkyi" und "alkyi*" jeweils unabhSngig voneinander ein geradkettiger 
Oder verzweigterAlkylrest mit 1-9 C-Atomen sind. 

Der Anteil der Verbindungen der Formel 01 in den erfindungsgem^Hen 
Mischungen betragt vorzugsweise 5-10 Gew.-%. 

Das IVIedium enthait vorzugsweise ein, zwei oder drei, ferner vier, 
Homologe der Verbindungen ausgewahit aus der Gruppe HI bis HI 2 (n = 
1-12): 



35 
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H9 




H10 



^^10 



15 



^11^211*1""^ H 






H >— COO— ( O >— F 




n- '20*1 \ H /-CF20-< O )— F 



H11 



H12 



20 



Das Medium enthalt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewahit aus 
der folgenden Gruppe bestehend aus Verbindungen der Formein Rl bis 
RVIil: 






R — \ H > — < H >— (0)all<yl 




R°— < H >— H >-OCF, 



Rl 



Rll 



30 




35 



alkenyl— < h > — ( H > — < O >— F 



Rill 



RIV 



RV 
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10 



15 




alkyl-< H 



worm 



RVl 



RVII 



RVl 1 1 



alkyr 



Y\ und 



n-AlkyI, OxaalkyI, FluoralkyI, Alkenyloxy oder Alkenyl mit 
jeweils bis zu 9 C-Atomen bedeuten; 

unabhangig voneinander H oder F bedeuten; 
"alkyl" und "alkyl*" jeweils unabiiangig voneinander ein geradkettiger oder 

verzweigter Alkylrest mit 1-9 C-Atomen bedeuten; 
"alkenyl" einen geradkettigen oder verzweigten Alkenylrest mit bis zu 9 
C-Atomen bedeutet. 



20 



Das Medium entliait vorzugswelse eine oder mehrere Verbindungen der 
folgenden Formein: 




25 



tn'^2m+1 




H )-OC„H 



m 2m+1 



RIa 



Rib 



30 




O )— COO ( O >— OCF 




RVIIa 



35 




RVl I la 
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c. 




RVIIIb 



worin n und m unabhSngig voneinander 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10. 1 1 Oder 
12 bedeuten. Vorzugsweise sind n und m unabhangig voneinander 1, 2, 3, 
4, 5 Oder 6. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist es bevorzugt, wenn das 
erfindungsgemaUe Medium sine oder mehrere Verbindungen mit 




AN1 



AN2 



AN3 



AN4 



35 
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worin R° die oben angegebenen Bedeutungen hat. 



10 



Es wurde gefunden. daB die erfindungsgemaiien Medlen mit Verbindun- 
gen der Formein I und II im Gemlsch mit Qblichen FIQssigkristallmateria- 
lien, insbesondere jedocli mit einer oder mehreren Verbindungen der For- 
mein III, IV, V, VI, VII und/oder VIII sowie der Formein IX, X, XI, XII, XIII, 
XIV, XV, XVI und/oder XVII, zu sehr guter UV-Stabilitat. zu einer betracht- 
lichen Erniedrigung der Schwellenspannung und zu hohen Werten fur die 
VHR (100 °C) fuhren, wobei gleichzeitig breite nematische Phasen mit 
tiefen Obergangstemperaturen smektisch-nematisch beobachtet werden, 
wodurch die Lagerstabilitat verbessert wird. Die Verbindungen der Formein 
I bis XVII sind stabil und untereinander und mit anderen FIDssigkristall- 
materialien gut mischbar. 



15 



20 




30 



Die Begriffe "AlkyI", "alkyi". "Alky!*" und "alkyi*" umfassen - sofem sie nicht 
an anderer Stelle dieser Beschreibung oder In den AnsprQchen abwei- 
chend deflniert sind - geradkettige und verzweigte Alkylgruppen mit 1-12, 
vorzugsweise 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen 
Gruppen IS^ethyl, Ethyl, Propyl. Butyl, Pentyl. Hexyl und Heptyl. Gruppen 
mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 
Die Begriffe "Alkenyl" und "alkenyl" umfassen - sofem sie nicht an anderer 
Stelle dieser Beschreibung oder in den AnsprQchen abweichend definiert 
sind - geradkettige und verzweigte Alkenylgruppen mit 2-12, vorzugsweise 
2-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen Gruppen. Bevor- 
zugte Alkenylgruppen sind C2-C7-I E-Alkenyl, C4-C7-3E-Alkenyl, C5-C7-4- 
Alkenyl, Ce-Cy-S-Alkenyl und C7-6-Alkenyl, insbesondere C2-C7-I E-Alkenyl, 
C4-C7-3E-Alkenyl und C5-C7-4-Alkenyl. Beispiele besonders bevorzugter 
Alkenylgruppen sind Vinyl, lE-Propenyl, lE-Butenyl, 1E-Pentenyl, lE-Hex- 
enyl. lE-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4- 
Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl 
und dergleichen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allge- 
meinen bevorzugt. 



35 



Der Ausdruck "FluoralkyI" umfallt vorzugsweise geradkettige Gruppen mit 
endstSndigem Fluor, d.h. Fluormethyl, 2-Fiuorethyl, 3-Fluorpropyl, 
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4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 6-FIuorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere 
Positioner! des Fluors slnd jedoch nicht ausgeschlossen. 

Der Ausdrucl< "OxaaikyI" umfalJt vorzugsweise geradkettige Reste der 
Formei CnH2n+i-0-(CH2)m, worin n und m jeweils unabliangig voneinander 
1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 bis 6. 





Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von R° und X° konnen die 
Ansprechzeiten, die Scliwellenspannung, die Steillieit der Transmlssions- 
kennlinien etc. in gewQnscliter Weise modifiziert werden. Beispielsweise 

10 fQhren 1 E-Alkenylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste und derglei- 
clien in der Regel zu kOrzeren Anspreclizeiten, verbesserten nematischen 
Tendenzen und einem iiolieren Verhaltnis der eiastisclien Konstanten kaa 
(bend) und kn (splay) im Vergleicli zu AlkyI- bzw. Alkoxyresten. 4-Alkenyl- 
reste, 3-Alkenylreste und dergleichen ergeben im allgemeinen tiefere 

1 5 Scliwellenspannungen und kleinere Werte von kaa/kn im Vergleich zu 
/MkyI- und Alkoxyresten. 

Bine -CHaCHa-Gruppe fQhrt im allgemeinen zu hoheren Werten von kaa/kn 
im Vergleich zu einer einfachen Kovalenzblndung. Hdliere Werte von 
20 k33/kii ermSgilclien z.B. flachere Transmissionskennlinlen in TN-Zellen mit 
90° Verdrillung (zur Erzielung von Grautdnen) und steilere Transmissions- 
kennlinien in STN-, SBE- und OMI-Zellen (hShere Multlplexierbarkeit) und 
umgekehrt. 

Ein bevorzugter Aspekt der Erfindung betrifft solche erfindungsgemalien 
flQssigkristallinen Medien, die in einer Flussigkristallmiscliung enthalten 
sind, welche sich durch einen hohen Wert der optischen Anisotropie An, 
vorzugsweise von > 0,16, insbesondere von > 0,20, auszeichnen. 
Derartige sogenannte "High An"-FIQssigkrlstallmischungen finden 
30 insbesondere Anwendung in OCB- (Optical Compensated Birefringence), 
PDLC- (Polymer Dispersed Liquid Crystal), TN- und STN-Zellen, 
insbesondere zur Erzielung geringer Schichtdicken in TN- und STN-Zellen 
zur VerkQrzung von Schaltzeiten. In diesen "High An"- 
FlOsslgkristallmischungen umfaRt das erfindungsgemSBe flQssigkristalline 
35 Medium neben wenigstens einer Verbindung der Formei II solche 
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Verbindungen der Formel I, die zur Steigerung deroptischen Anisotropie 
An beitragen. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Verbindungen der 
Formel I um eine Oder mehrere der folgenden Verbindungen: 




35 




17 



18 



Dabei ist R''^ wie oben fur die Formein I und lA definiert. Diese 
erfindungsgemafien Medien konnen ferner weitere Verbindungen, 
insbesondere der Formein III, IV, V, VI, VII, VIII, IX. X, XI, XII, XIII, XIV, 
XV, XVI und/oderXVII, enthalten, sofern die resultierende Mischung einen 
fur die bevorzugte Verwendung als "High An"-Mischung ausreichend 
hohen Wert der optischen Anisotropie An aufweist. 

Das optimale Mengenverhaltnis der Verbindungen der Formein I und II + 
III + IV + V + VI + VII + VIII (gegebenenfalls + IX + X + XI + XII + XIII + XIV 
+ XV + XVI + XVII) hangt weitgehend von den gewQnschten 
Eigenschaflen, Insbesondere in Abhangigkeit von der gewunschten 
VenA^endung, von der Wahl dieser Komponenten und der Wahl weiterer 
gegebenenfalls vorhandener Komponenten ab. Geeignete 
Mengenverhaitnisse konnen von Fall zu Fall lelcht ermittelt werden. 



Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formein I bis XVII in den 
erfindungsgemaHen Gemischen ist nicht kritisch- Die Gemlsche konnen 
daher eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten zwecks Opti- 
mlemng verschiedener Eigenschaflen. 

Die einzelnen Verbindungen der oben genannten Formein und 
Unterformein, die in den erfindungsgemSfien Medien verwendet werden 
kOnnen, sind entweder bekannt oder analog zu den bekannten 
Verbindungen praparativ zuganglich. 

Der Aufbau der erfindungsgemaUen MFK-Anzeige aus Polarisatoren, 
Elektrodengrundplatten und Elektroden mit Oberflachenbehandlung ent- 
spricht der fQr derartige Anzeigen Ubiichen Bauweise. Dabei ist der Begriff 
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der Oblichen Bauwelse hier weit gefaBt und umfaBt auch alle Abwand- 
lungen und Modifikatlonen der MFK-Anzeige, insbesondere auch Matrlx- 
Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIIVl. 

Ein wesentlicher Unterscliied der erfindungsgemaUen Anzeigen zu den 
bisher Oblichen auf der Basis der verdrillten nematischen Zelle besteht 
jedoch in der Wahl der FIQssigl^ristallparameter der FIQssiglcristalischicht. 

Anzeigevorrichtungen l<ennen mitderdas erfindungsgemaiJe 
flQssigicristailine IVIedium enthaltenden FIQssigkristallmischung in 
herkSmmlicherWeise, insbesondere jedoch nach der "One-drop filling 
method" befOllt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB venA^endbaren FIQssigl<ristall- 
mischungen erfolgt in an sich Qbiicher Weise. In der Regel wird die 
gewonschte IVIenge der In geringerer IVIenge venvendeten Komponenten in 
der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gelCst. zweck- 
maBIg bei erhahter Temperatur. Es istauch mOglich, LOsungen der 
Komponenten in einem organischen LSsungsmittel. z.B. in Aceton, 
Chloroform oder IVIethanol, zu mischen und das LOsungsmittel nach 
Durchmischung wieder zu entfemen, beispielsweise durch Destination. 

Die Dielektrika kdnnen auch weitere. dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene ZusStze enthalten. Beispielsweise kSnnen 0-15 % 
pleochroitische Farbstoffe oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. 

In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die 
Strukturen der Fliissigkristallverbindungen durch Akronyme angegeben. 
wobel die Transformation in chemische Formein gemaH folgender 
Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste C,H2,., und C„,H2m*i sind gerad- 
kettige Aikylreste mit n bzw. m C-Atomen; n und m sind ganze Zahlen und 
bedeuten vorzugsweise 0. 1 . 2. 3, 4. 5. 6. 7, 8. 9, 10. 1 1 oder 12. Die 
Codlerung gemSft Tabelle B versteht sich von selbst. In Tabelle A ist nur 
das Akronym fQr den GrundkOrper angegeben. Im EInzelfall folgt getrennt 
von Akronym fQr den GmndkOrper mit einem Strich eIn Code fQr die 
Substituenten R'*. R^*, l^' und L^*: 




• 



10 



15 



20 



25 



Code for R^*, 




r2* 






nm 


CnH2n+l 




H 


i i 


nO.m 


OCnH2n+i 


wmltom-i-l 
in •^iil » 1 


H 


H 


nOm 


CnH2n+l 




H 


H 


n 


CnH2n+1 


CN 


H 


H 


nN.F 


CnH2n+1 


CN 


F 


H 


nN.F.F 


CnH2n+l 


CN 


F 


F 


nF 


CnH2n+l 


F 


H 


H 


nCL 


CnH2n+1 


CI 


H 


H 


nF.F 


CnH2n+l 


F 


F 


H 


nF.F.F 


^nH2n+1 


F 


F 


F 


nmF 


CnH2n+l 


CmH2in+1 


F 


H 


nCFa 


CnH2n+l 


CF3 


H 


H 


nOCFa 


CnH2n+l 


OCF3 


H 


H 


nOCF3.F 


CnH2n+l 


OCF3 


F 


H 


n-Vm 


CnH2n+i 


-CH=CH-CniH2m+1 


H 


H 


nV-Vm 


CnH2n+1"CH=CH- 


-CH =C H-Cm H2tn+1 


H 


H 



Bevorzugte Mischungskomponenten finden sich in den Tabellen A und B. 



Tabelle A: 



30 



L' 



PYP 



35 
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15 



25 



30 



35 



R- -< O ( O >-R^ 




N 

PYRP 




R^*-< H WoWoVr- 



BCH 
CBC 



H WhV-r^ 



CCH 




20 Ri'-v hW hWoV-r^- 




CCP 





■»2* 



CPTP 



CEPTP 




BECH 
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F 

FET-nCL 



5 

Tabelle B; 




C.»2n*A—\ H >-< O >-X O >-X 

BCH-n.Fm 



F 




F F 

CFU-n-F 




CBC-nm 

CnH^^i-HfHV-ro W O >—( H V-C H 



'n-'2n*1 \ \ \ ^/ \ "/^^m"2m^-1 

F 

CBC-nmF 
ECCP-nm 




R^-\ H V-C H VcOO— ( O V-R 




,2 



35 



CCZU-n-F 




F 

CGU-n-F 




35 PGP-n-m 
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F 




F 

CDU-n-F 




CCP-nOCF3.F 



35 




-66- 



F 

CCP-nF.F.F 




F 

FET-nCL 




CCP-nV-m 



35 




F 



CWCU-n-F 
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CWCG-n-F 




10 




C„H2„.1— ( H ^ H y-CH^ 



CCOC-n-m 



CnH2n.i-(H)--(o)-*- 



15 



CPTU-n-F 

F 




20 



GPTU-n-F 




25 



30 




CnHa^— < O >-CF,0 



PQU-n-F 




PUQU-n-F 



35 
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PGU-n-F 




10 



15 




CnH2n+1 



20 




25 



CCQ6-n-F 




CUQU-n-F 




30 



PUQU-n-F 



35 




F F 

CUQU-n-F 




F F 

CPUQU-n-F 

30 



Besonders bevorzugt sind flQssigkristalline Mischungen, die neben den 
Verbindungen der Formein I und li mindestens eine, zwei. drei oder vier 
Verbindungen aus der Tabelle B enthalten. 



35 
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Tabelle C; 

In der Tabelle C werden mdgliche Dotlerstoffe angegeben, die In der 
Regel den erfindungsgemdHen Mischungen zugesetzt werden. 




CH3 

30 

CM 44 



35 




R/S-2011 



35 
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Tabelle D 

Stabilisatoren. die beispielsweise den erfindungsgemsaen Mischungen 
zugesetzt werden kdnnen, werden nachfolgend genannt. 





30 



35 




35 



10 
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Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent. Alle 
Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet 
Sdimelzpunlct, Kp. Kiarpunlct. Ferner bedeuten K bezieliungsweise C = 
l<ristalliner Zustand. N = nematische Phase, S = smektisclie Pliase und I = 
isotrope Phase. Sc bedeutet eine smektisch C Phase. Die Angaben 

5 zwischen diesen Symbolen stellen die Obergangstemperaturen dar. Vio 
bezeichnet die Spannung fQr 10 % Transmission (Blicl^richtung senlcrecht 
zur Plattenoberflache). ton bezeichnet die Einschaltzeit und toff die 
Ausschaltzeit bei einer Betriebsspannung entsprechend dem 2,0fachen 
Wert von Vio. An bezeichnet die optische Anisotropie (An = ne - no, wobei 

10 ne der Brechungsindex des aulierordentlichen und no der Brechungsindex 

I des ordentlichen Strahls 1st) (589 nm, 20 °C). As bezeichnet die 

dielelctrische Anisotropie (As = sy - si, wobei S|| die Dielel<trizitats[<onstante 
parallel zu den l\/lolekullangsachsen und sj. die Dielelctrizit§tsl<onstante 
senkrecht dazu bedeutet) (1kHz, 20 °C). Die elektrooptischen Daten 

15 wurden in einer TN-Zelle im 1 . Minimum (d.h. bei einem d • An-Wert von 
0,5 pm) bei 20 "C gemessen, sofern nicht ausdrUcklich etwas anderes 
angegeben wind. Die optischen Daten wurden bei 20 "C gemessen, sofern 
nicht ausdrQcklich etwas anderes angegeben wird. Die FlielSviskositat vao 
(mm2/sec) wurde bei 20 "*C bestimmt. Die Rotationsvlskositat yi [mPa s] 

20 wurde ebenfalls bei 20 "C bestimmt. SR bezeichnet den spezifischen 
WIderstand [a-cm]. Die Voltage Holding Ratio VHR wurde unter 
thennlscher Belastung bei 100 "C bzw. unter UV-Bestrahlung 

k (Welleniange > 300 nm; Bestrahlungsstarke 765 W/m^) fQr 2 h bestimmt. 

I Zur experimentellen Bestimmung der physikalischen Parameter wurde 

25 gemali "Licristal, Physical Properties Of Liquid Crystals, Description of the 
measurement methods", Hrsg. W. Becker, Merck KGaA, Darmstadt, 
Qberarbeitete Ausgabe, 1998, verfahren. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlSutem, ohne sie zu 
30 begrenzen. 



35 



L02080+1 32_Gu.doc 




79 




10 
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Beispiele 
Beispiel 1 

a) ohne Verbindung der Formel II: Mischung Ml 



CCP-20CF3.F 


14,00 % 


S->N rXl: 


<-30 


CCP-2F.F.F 


10.00 % 


KiarDunkt rC]: 


+85 


CCP-3F.F.F 


14.00 % 


n« [589 nm: 20 "C]: 


1.5468 


CCP-5F.F.F 


6,00 % 


nn r589 nm; 20 °C]: 


1,4707 


CCZU-2-F 


4,00 % 


An [589 nm; 20 "C]: 


+0.0761 


CCZU-3-F 


17,00 % 


s,, ri kHz; 20 °C]: 


15,3 


CCZU-5-F 


4.00 % 


El ri kHz: 20 °C]: 


4,3 


CGU-2-F 


6.00 % 


Ae ri kHz; 20 "C]: 


+11,0 


CGZP-2-OT 


8,00 % 


VHRdOO X): 


94,6 


CCH-5CF3 


8.00 % 


VHR (2h UV-Bestr.): 92.3 


CCOC-4-3 


3.00 % 




CCOC-3-3 


3.00 % 




CCOC-3-5 


3.00 % 





20 




25 



b) mit Verbindung der Formel II: 

Es wurden derobigen Mischung Ml verschiedene Mengen einer 
Verbindung der Forniel 11 zugesetzt und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung 



Mischung 


VHR (2h UV-Bestrahlung) [%] 


Ml ohne Verbindung d. Formel II 


92.3 


Ml + 0,60 Gew.-% PYGP-4-3 


94.7 


M1 + 0.62 Gew.-% YGGP-4-3 


94.9 


Ml + 0.69 Gew.-% PYGP-4-4 


95.0 



30 



35 



l_02080+132_Gu.doc 




-so- 
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Beispiel 2 

a) ohne Verblndung der Formel II: Mischung M2 



GGP-3-CL 


9,00 


S^N rCl: 


<-20 


GGP-5-CL 


24,00 


Kiarounkt TCI: 


+100 


PGIGI-3-F 


4,00 


n« [589 nm: 20 °C]: 


1,7162 


BCH-3F.F 


4,00 


n„ [589 nm; 20 °C1: 


1.5161 


BCH-5F.F 


5.00 


An r589 nm: 20 "C]: 


+0.2001 


BCH-3F.F.F 


9.00 


811 n kHz: 20 'CI: 


16,9 


BCH-5F.F.F 


10,00 


8. ri kHz: 20 ''CI: 


4,6 


CBC-33F 


3,00 


As n kHz: 20 "CI: 


+12,3 


CBC-53F 


4.00 


ki FdNI: 


14,5 


CCG-V-F 


6.00 


roNl: 


15,3 


PGU-2-F 


6,00 


ka/ki: 


1,05 


PGU-3-F 


7,00 


Yi TmPa s; 20 "C]: 


327 


FET-2CL 


5,00 


VioM: 


1.15 


FET-3CL 


4.00 





20 




25 



30 



b) mit Verbindung der Formel II: 

Es wurden der obigen Mischung M2 verschiedene Mengen einer 
Verbindung der Formel II zugesetzt und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung 



Mischung 


VHR (2h UV-Bestrahlung) [%] 


M2 ohne Verbindung d. Formel II 


96.0 


M2 + 0,53 Gew.-% PYGP-4-3 


97,1 


M2 + 0,99 Gew.-% PYGP-4-3 


97,5 


M2 + 1 ,51 Gew.-% PYGP-4-3 


97,6 


M2 + 1 ,98 Gew.-% PYGP-4-3 


97.3 



35 
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Beispiel 3 

a) ohne Verbindung der Formel II: MIschung M3 



5 



CC-5-V 


10.00 


Kiarpunkt rC]: +55 


PCH-53 


30,00 


na [589 nm; 20 "CI: 1.5545 


CCP-2F.F.F 


15.00 


no [589 nm; 20 X]: 1,4837 


CCP-3F.F.F 


15,00 


An [589 nm; 20 "C]: +0.0708 


CCP-5F.F.F 


10,00 


811 [1 kHz; 20 "CI: 6,8 


CCP-31 


10,00 


8x [1 kHz; 20 "CI: 3,0 


CCG-V-F 


10,00 


Ae [1 kHz: 20 'C]: +3,8 




b) mit Verbindung der Formel II: 



Es wurden der obigen Mischung M3 20 Gew.-% PUQU-3-F (= MIschung 
MSA) und verschledene Mengen einer Verbindung der Formel II zugesetzt 
und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung bestlmmt: 



Mischung 


VHR (2h UV-Bestrahluna) [%1 


MSA ohne Verbindung d. Formal 11 


94.2 


M3 + 0,5 Gew.-% PYGP-4-3 


96.4 


M3 + 1.0 Gew.-% PYGP-4-3 


96.4 




25 



30 



Ferner wurde der spezifische Widerstand SR der Mischung M3A ohne und 
mit Zusatz einer Verbindung der Formel II In einer Glaszelle nach UV- 
Bestrahlung bestlmmt: 



Mischung 


SR [n • cm] 
nach 0 h 


SR [Q • cm] 
nach 10 h 


SR [n • cm] 
nach 50 h 


M3Aohne Verbindung d. Formel II 


3.5 - 10" 


2 - 10" 


4.10^" 


M3A + 0.5 Gew.-% PYGP-4-3 


1.0-10" 


1.5- 10" 


6 - 10^^ 


M3A + 1 .0 Gew.-% PYGP-4-3 


1.0- 10" 


1.7 - 10" 


3 • 10" 


M3A + 1.0 Gew.-% PGP-2-2 


1.3-10" 


1.0-10" 


2.5 • 10" 


M3A + 1.0 Gew.-% GGP-5-3 


2.5 - 10" 


7 . 10« 


1.5-10" 
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10 



15 



Beispiel 4 

a) ohne Verbindung der Formel II: Mischung M4 



CCH-35 


3.00 




CC-3-V1 


4,00 


Kiarpunkt rC]: 


+84 


CCP-1F.F.F 


10.00 


na [589 nm; 20 X]: 


1 .5672 


CCP-2F.F.F 


8,00 


no [589 nm; 20 "C]: 


1,4745 


CCP-3F.F.F 


9.00 


An [589 nm; 20 "C]: 


+0,0927 


CCP-20CF3.F 


12,00 


811 [1 kHz; 20 »C]: 


15.4 


CCP-20CF3 


8,00 


sx [1 kHz; 20 "C]: 


4.0 


CCP-30CF3 


8,00 


As [1 kHz; 20 "C]: 


+11,5 


CCP-40CF3 


5,00 


Yi [mPa s; 20 °C]: 


132 


CCP-50CF3 


7,00 




PUQU-2-F 


6,00 




PUQU-3-F 


9,50 




CGU-2-F 


3.50 




CCGU-3-F 


5,00 




CBC-33 


2,00 






20 b) mit Verbindung der Formel II: 



Es wurden der obigen Mischung M4 verschiedene l\/lengen einer 
Verbindung der Formel II zugesetzt und VHR nach 2 h UV-Bestrahlung 
bestimmt: 



25 



30 



Mischung 


VHR (2h UV-Bestrahlung) [%] 


M4 ohne Verbindung d. Fomnei II 


95.8 


M4 + 0,5 Gew.-% PYGP-4-3 


96,6 


M4 + 1.0 Gew.-% PYGP-4-3 


97,2 



Ferner wurde der spezifische Widerstand SR der Mischung M4 ohne und 
mit Zusatz einer Verbindung der Forniel II In einer Glaszelle nach UV- 
Bestrahlung bestimmt: 



35 
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Mischung 


SR \fl • cm] 
nach 0 h 


SR [a • cm] 
nach 10 h 


SR [Q • cm] 
nach 50 h 


M4 ohne Verbinduna d. Formel II 


1.0- 10^* 


2.2 • 10" 


3 - 10" 


M4 + 0.5 Gew.-% PYGP-4-3 


1.3-10" 


1.6-10" 


2 • 10" 


M4 + 1.0 Gew.-% PYGP-4-3 


2.0 - 10" 


2.3 • 10" 


1.2-10" 



5 
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PatentansprQche 

1 . Flussigkristallines Medium umfassend 

- wenigstens eine Verbindung der Formel I 

.3 ,1 

\ 



l" V 



und 

- wenigstens eine Verbindung der Formel II 




II 



wonn 



l\ L^, und L"^ jeweils unabhangig vonelnander H oder F 
bedeuten; 



R'*\ R^^ und jeweils unabhangig vonelnander H, einen 
25 halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 

15 C-Atomen bedeuten, wobei in diesen Resten auch 
eine oder mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhangig 
vonelnander durch -CsC-, -CH=CH-. -0-, -CO-O- oder 
-O-CO- so ersetzt sein kSnnen, daB O-Atome nicht 
30 direkt miteinander verknOpft sind; 

Y^^ F, CI, CN. SFs, SCN, NCS. halogenierter Alkylrest, 

halogenlerter Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest oder 
halogenierter Alkenyloxyrest mit jeweils bis zu 6 C- 
35 Atomen bedeutet; 
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Z^^ eine EInfachblndung, -CH2-CH2-. -CH=CH-, -CH=CF-, 

-CF=CH-, -CF=CF-, -CsC-, -COO- oder-CFaO- 
bedeutet; 

a und f unabhdngig voneinander 0 oder 1 sind; 

b, c, d und e jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 




Oder 





Oder 



bedeutet 



2. FlQssigkristaliines IVledium nach Anspruch 1 umfassend 
- wenigstens eine Verbindung der Formel lA 

F 



lA 
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und 

- wenigstens eine Verbindung der Formel II 




II 



worin 

H Oder F bedeutet; 
R^^ und R^^ jeweils unabhangig voneinander H, einen 

halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 
15 C-Atomen bedeuten, wobei in diesen Resten auch 
eine oder mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhdngig 
voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, -0-, -CO-O- oder 
-O-CO- so ersetzt sein k6nnen, dad O-Atome nicht 
direkt miteinander verknupft sind; 

Y^^ F, CI, CN. SFs, SCN, NCS, halogenrerter Alkylrest. 

halogenierter Alkenylrest, halogenierter Alkoxyrest oder 
halogenierter Alkenyloxyrest mit jeweils bis zu 6 C- 
Atomen bedeutet; 

l}^ eine Einfachbindung, -COO- oder -CF2O- bedeutet; 

f 0 Oder 1 1st; 

b, c, d und e jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 
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B 




Oder 



bedeutet. 

3. Flussigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 Oder 
2, dadurch gekennzeichnet, dall f in Formel II 0 ist. 

4. . Flussigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, dalif in Formel II 1 ist. 

5. Flussigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

R^^ und R^^ unabhangig voneinander geradkettiges AlkyI mit 1 
bis 7 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

6. FIQssigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daH 

Y^^ F, CI, CF3, OCHF2 Oder OCF3 bedeutet. 

7. FIQssigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daH es ferner eine Verbindung der Formel 
III umfallt 

F 

III 




35 



worin 
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R^^ H, einen halogenierten Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 

bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen Resten auch eine 
Oder melirere CHa-Gruppen durch -CsC-, -CH=CH-, -0-, 
-CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt sein k6nnen, dali O-Atome 
nicht direkt miteinander verknQpft sind; 

5 R^^ H, F, CI, einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest 

mit 1 bis 15 C-Atomen bedeutet, wobei in diesen Resten 
auch eine oder mehrere CHa-Gruppen durch -C^C-, 
-CH=CH-, -0-, -CO-O- Oder -O-CO- so ersetzt sein konnen, 
dali O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; und 

10 j 0 Oder list. 

8. Flussigkristallines Medium nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, da(i es ferner eine Verbindung der Formel 
IV und/oder V umfaBt 



15 



20 




25 





IV 



V 



wonn 

R^\ R^^ und R®^ unabhSngig voneinander Alky! mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 

9. Flussigkristallines Medium nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafl es ferner eine Verbindung der Formel 
VI und/oder VII und/oder VIII umfaBt 



30 



35 



f L02080+132_Gu.doc 

-89- 




15 worin 

R^^ und R®^ unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 

10. FlOssigkristallines Medium nacli irgendeinem der Anspruclie 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, da(i der Anteil der Verbindungen der 
Formel II im Gesamtgemisch 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,25 
bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% betragt. 

1 1 . Verwendung des flussigl<ristallinen IVlediums nachi irgendeinem der 
Anspruche 1 bis 10 fUr elektrooptisciie Zwecke. 

12. Elektrooptisciie Flussigkristallanzeige enthaltend ein 
flussigkristallines Medium nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 10. 





35 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein photostabiles flQssigkristaliines Medium 
umfassend 

- wenigstens eine Verbindung der Formal I 



\2 




10 



15 



20 



^^25 



und 

- wenigstens eine Verbindung der Forme! II 

>21 




sowie dessen Verwendung fUr elelctrooptische Zwecke und dieses IVIedium 
entlialtende Anzeigen. 



30 
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